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Abstract 



The invention relates to a cosmetic composition comprising, in combination, nanopigments of metal oxides 
chosen from titanium oxide, zinc oxide, cerium oxide, zirconium oxide or mixtures thereof, with an average 
diameter of less than 100 nm, and an antioxidant chosen from polyphenols, except for the esters formed 
from gallic acid and aliphatic monoalcohols, in a cosmetically acceptable support, the composition not 
containing any product having a peroxidase activity which is capable of reducing organic peroxides. This 
composition may be used for protecting the human epidermis and the hair against ultraviolet rays or as a 
make-up product. 
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i§7) L'invention conceme une composition cosmetique 
comprenant en association des nano pigments d'oxydes 
metalliques choisis parrni les oxydes de titane, de zinc, de 
cerium, de zirconium ou leurs melanges, de dlametre 
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partir de I acide gallique et de monoalcools aliphatiques, 
dans un support cosmetiquement acceptable, la composi- 
tion ne contenant pas de produit ayant une activity de pe- 
roxydase capable de reduire les peroxydes organ iques. 
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Pepiderme humain et des cheveux contre les rayons ultra- 
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Composition cosmetique comprenant I'association d'un nano- 
pigment d T oxydes metalliques et d'un agent antioxydant, et son 
utilisation pour la protection de la peau et des cheveux. 

L'invention a pour objet une composition cosmetique comprenant, 
en association avec des nanopigments d'oxydes metalliques, au moins 
un agent antioxydant choisi parmi les polyphenols, a l'exclusion des 
esters formes k partir de l'acide gallique et de monoalcools 
aliphatiques, et son utilisation pour la protection de Tepiderme humain 
et des cheveux et le maquillage de la peau et des cheveux 

Ces nanopigments d'oxydes metalliques, particuli&rement les 
dioxydes de titane, sont de plus en plus utilises dans les produits pour 
la peau et les cheveux du fait de leurs propriet£s de diffusion et de 
r6flexion du rayonnement ultraviolet. Utilises seuls, ils permettent 
d'obtenir une bonne protection contre les rayons ultraviolets. Associes 
k de faibles concentrations de filtres organiques, ils conduisent k 

Tobtention de produits hautement protecteurs. 

Cependant, 1'exposition k la lumiere des pigments d'oxydes 

metalliques de granulom6tiie inferieure k 100 nm, appeies 
"nanopigments", peut provoquer une reaction photoinduite 

prejudiciable k la stability des compositions cosmetiques, en 

particulier celles qui contiennent des lipides. 

L'irradiation Iumineuse des compositions contenant des 

nanopigments d'oxydes metalliques catalyse l'oxydation des composes 

organiques sensibles k l'oxydation, notamment des lipides contenus 

dans les formulations a base de nanopigments. 

On observe egalement une instabilite k la lumi&re des 

compositions contenant des nanopigments d'oxydes metalliques, se 

txaduisant notamment pour les bxydes de titane, par l'apparition dune 

couleur gris-bleute des produits cosmetiques au contact de la lumi&re 

du jour, aussi appeie photobleuissement. 

Face k ces desagrements, sont apparus sur le marche des pigments 

traites en surface afin de limiter le phenomfene d'activite photoinduite. 

Ainsi, la demande de brevet WO 90/09777 propose de traiter des 

nanopigments doxyde de titane par des anions phosphate. La demande 
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de brevet JP 03 183620 d£crit des nanopigments d'oxyde de zinc 
traitfs par line association d'alumine et de silice. Ces traitements de 
surface visant k r6duire Tactivit6 photocatalytique ne sont toutefois 
pas satisfaisants et la diminution du ph6nom&ne reste insuffisante. 

La demanderesse a d6couvert, de fagon surprenante, que 
1'introduction de certains agents antioxydants dans les compositions 
cosm6tiques contenant des nanopigments d'oxydes metalliques de 
granulomere inferieure k 100 nm permet de diminuer, voire d'inhiber 
la peroxydation des lipides d'une part, et le photobleuissement des 
produits cosmetiques, d r autre part. 

La pr€sente invention a done pour objet une composition 
cosmftique comprenant, en association, au moins un nanopigment 
d r oxydes metalliques de granulom6trie inferieure k 100 run et au moins 
un agent antioxydant choisi parmi les polyphenols, k Texception des 
esters formes k partir de 1'acide gallique et de monoalcools 
aliphatiques, dans un support cosmetiquement acceptable, la 
composition ne contenant pas de produit ayant une activity de 
peroxydase capable de reduire les peroxydes organiques. 

Un autre objet de l'invention est constitue par l'utilisation de ces 
agents antioxydants pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite 
des nanopigments d'oxydes metalliques . 

L'invention a egalement pour objet un proc6d6 de protection de 
l'epiderme humain et des cheveux contre Ie rayonnement ultraviolet 
ainsi qu'un proc6d6 de maquillage. 

D'autres objets apparaitront k la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 

Dans le texte qui suit, on entendra par "nanopigment" un pigment 
de diametre moyen inferieur k 100 nm et de preference compris entre 5 
et 50 nm. 

Les oxydes metalliques sont choisis parmi les oxydes de titane, de 
zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges. 

Les nanopigments peuvent Stre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont .des pigments qui ont subi un ou 
plusieurs traitements de surface de nature chimique, 61ectronique, 
mecanochimique et/ou m£canique avec des composes tels que decrits 



2708851 



3 

par exemple dans Cosmetics & Toiletries, FeVrier 1990, Vol. 105, 
p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, des acides 
gras, des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des 16cithines, des 
sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des 
alcoxydes m6talliques (de titane ou d'aluminium), du polyethylene, des 
silicones, des proteines (collagene, elastine), des alcaaolamines, des 
oxydes de silicium, des oxydes metalliques ou de rhexam6taphosphate 
de sodium, de polyols, dltuiles perfluor6es. 

Les pigments enrobes sont plus particulierement des oxydes de 
titane enrobes : 

- de silice tels que le produit "SUNVEEL" de la societe IKED A, 

- de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F" de la 
societe IKED A, 

- de silice et d'alumine tels que les produits "MICROTITAlSnUM 
DIOXIDE MT 500 S A" et"MICROTrrANIUM DIOXIDE MT 

100 SA" de la societe TAYCA, , •TIOVEIL ,, de la societe TIOXIDE, 

- d'alumine tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (B)" et 
"TIPAQUE TTO-55 (A)" de la societe ISHIHARA, et" UVT 14/4" 
de la society KEMTRA, 

- d'alumine et de glycerine tel que le produit "UV TITAN M212" de la 
soci6t6 KEMIRA, 

- d'alumine et de stearate d'aluminium tels que le produit 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 T" de la societe TAYCA, 

- d'alumine et de laurate d'aluminium tels que le produit 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S " de la societe TAYCA, 

- d'oxyde de fer et de stearate de fer tels que le produit 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F" de la societe" TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de stearate de zinc tels que le produit "BR 351" 
de la societe TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de silicone tels que les produits 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS" et "MICROTITANIUM 
DIOXIDE MT 500 SAS" de la societe TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de perfluoropolymemyHsopropyiether tel que 
le produit "Ti0 2 VF-25-3" de la societe TOSHIKI, 
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- de silice, d'alumine, de st€arate d'aluminium et de silicone tels que le 
produit "STT-30-DS" de la soci6t6 TTTAN KOGYO, 

- d'alumine et de silicone tels que les produits "TEPAQUE TTO-55 
(S)" de la societe ISHIHARA, et "UV TTTAN M262 de la societe 
KEMERA 

- de triethanolamine tels que le produit "STT-65-S" de la societe 
TTTAN KOGYO, 

- d'acide stearique tels que le produit "TTPAQUE TTO-55 (C)" de la 
societe ISHIHARA, 

- dliexametaphospliate de sodium tels que le produit 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W w de la societe TAYCA. 

On peut utiliser egalement les associations de nanopigments 
d r oxyde de titane enrobes ou non enrobes rendus dispersibles dans 
I'eau par un traitement hydrophile ou dispersibles dans les huiles par 
un traitement hydrophobe telles que celles d6crites dans la demande de 
brevet europeen 456460. 

On peut egalement citer les m61anges d'oxydes m6talliques, 
notamment de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium, dont le 
melange 6quiponderal de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium 
enrobes de silice, vendu par la societe IKED A sous la denomination 
"SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de titane et de 
dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de silicone tel que le 
produit "M 261" vendu par la societe KEMERA ou enrobes d'alumine, 
de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la 
soci6t6 KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la 
societe TAYCA sous les d6nom i n ations commerciales 
"MICROTTTANIUM DIOXIDE MT 500 B " ou "MICROTTTANIUM 
DIOXIDE MT 600 B", par la soci6te DEGUSSA sous la denomination 
"P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination "Oxyde de 
titane transparent PW", par la society MIYOSHI KASEI sous la 
denomination "UFTR", par la societe TOMEN sous la denomination 
"ITS". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la 
societe SUMITOMO sous la denomination "ULTRA FINE ZINC 
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OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination 
"FINEX 25 ,T , par la societe IKED A sous la denomination "MZO-25" 
ou par la societe SUNSMART sous la denomination "Z-COTE". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination 
"COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la societe RHONE POULENC. 

Selon Tinvention, les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou 
non enrobes, sont particulierement preferes. 

Les polyphenols utilisables selon Tinvention sont des composes 
contenant au moins un cycle aromatique diphenolique, les groupements 
phenols pouvant etre eventuellement etherifies ou esterifies, k 
Texception des esters formes k partir de I'acide gallique et de 
monoalcools aliphatiques. 

Parmi les polyphenols utilisables dans le cadre de Tinvention, on 
citera notamment les flavonoides repondant k la formule generale (I) : 




D' O 



dans lesquelles A, B, C, D, F, G et J, independamment Tun de Tautre, 
representent un atome dliydrog&ne ou un groupe hydroxy; et 
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E repr6sente un atome dliydrog&ne, un groupe hydroxy ou OR, R 
repr6sentant : 

0 

-i 



X x repr£sente -CH 2 -, -CO- ou -CHOH-, au moins deux des radicaux A, 
B, C, D ou au moins deux des radicaux F, G, J d6signant un groupe 
hydroxy, 

A r , C* et D\ ind6pendamment Tun de I f autre, repr£sentent un atome 
dTiydrogfcne ou un groupe hydroxy ou m6thoxy; 

E' repr6sente un atome d'hydrogene ou OR, ou R repr6sente le reste 
d'un sucre de formule R OH; 

B', F 1 , G T et J', ind6pendamment Tun de Pautre, reprdsentent un atome 
d'hydrogfcne ou un groupe hydroxy, mfthoxy ou 2-hydroxy6thoxy, au 
moins deux des radicaux A*, B\ C\ D' ne d6signant pas un atome 
d'hydrogene ou au moins un des radicaux F, G\ J 1 ne d6signant pas un 
atome d'hydrogene. 

Parmi les sucres R OH, on peut citer le rutinose. 
Les composes de formule (T) et (H) sont connus. lis peuvent Stre 
obtenus notamment selon les proc6d6s decrits dans "The Flavonoids" 
Harbome J.B., Mabry T.J., Helga Mabry, 1975, pages 1 k 45. 

Parmi les flavonoi'des utilisables selon I'invention, on citera 
notamment la taxifoline, la catfichine, l^picatechine, la 
gaUocat£chine, repigallocatechine, le gallate d'epicatecbine, le gallate 
d'epigallocatechine, l'erfodictyol, la naring6nine, la rutine, la 
chrysine, la tang€r6tine, la luteoline, la quercetine, la fisetine, le 
kaempferol et la galangine. 

Parmi les polyphenols utilisables dans le cadre de 1'invention, on 
citera egalement des polyphenols tels que l'acide carnosique et le 
camosol qui peuvent etre extraits par exemple du romarin soit par 
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extraction suivie d'une distillation (Chang et al. JOSC, Vol. 61, n° 6, 
Juin 1984), soit par une extraction par un solvant polaire tel que 
l r 6thanol pr6c6d6e par une extraction k l'aide d'un solvant non polaire 
tel que l'hexane pour filiminer les substances odorantes, comme d6crit 
dans la demande de brevet EP-307 626. 

Les polyphenols utilisables peuvent ggalement etre choisis parmi 
les acides C2,5»dihydroxyphenyl)alkylcarboxyliques de formule (TTT) e t 
leurs deriv6s (notamment esters et amides) : 




OH 

(CH 2 )r-CORi 



(HI) 



dans laquelle ^, 
Rj represente un groupe hydroxy, amino de formule 

alcenyloxy dont le radical alc6nyl est linfaire ou ramifi6 en C2-C20 ou 
alcoxy dont le radical alkyle est lindaire ou ramifI6 en 

et ^ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements 
hydroxy ou alcoxy, 

R' et R" repr&entent, indfipendamment Tun de l'autre, un atome 
dliydrog&ae, un radical alkyle en Cj-C^q, hydroxyalkyle en C2-C 6 ou 
polyhydroxyalkyle en CyC 6i ou bien R' et R" forment ensemble, avec 
ratome d'azote auquel ils sont rattach^s, un h6t£rocycle, 
r est un nombre, y compris z6ro, tel que la chaiiie -(CH 2 ) r -COR 1 
comporte au plus 21 atomes de carbone, 

R^ et K-3 repr6sentent, ind6pendamment Fun de l'autre, un atome 
d'hydrog&ne ou un radical alkyle en C r C 49 R 2 pouvant repr^senter en 
outre un alcoxy en Cj-C^. 

Les compos6s de formule (EQ) sont connus ou peuvent Stre 
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pr6par€s selon des m6thodes connues, par exemple analogues k celles 
d6crites dans les brevets FR-2 400 358 et FR-2 400 359. 

Parmi les polyphenols utilisables selon l'invention on citera 
6galement les esters ou amides de 1'acide cafeique. Parmi les esters de 
1'acide caf6ique y on pent mentionner notamment les composes de 
formule (TV) : 



O 




dans Iaquelle Z repr6sente un radical alkyle en C 1 -C 8 , par exemple 
m6thyle, ou le reste d f un phytol. 

Parmi les amides de Tacide caf£ique, on peut citer notamment les 
composes de formule (V) : 




dans Iaquelle Z' reprfsente un radical alkyle en.Cj-Cg, en particulier 
enC 6 -C 8 . 

Les composes de formule (IV) ou (V) sont connus ou peuvent Stre 
pr£par£s selon les m^thodes connues. 

Paimi les polyphenols utilisables selon Tinvention, on citera 
6galement les oligom&res procyanidoliques form6s d T au moins un 
dimfere, trimfere ou t6tram£re ayant un motif 616mentaire correspondant 
5. la formule : 
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R5 




dans laquelle R 4 est un atome d'hydrog&ne ou un groupe hydroxy et R 5 , 
Rg, R 7 representent un atome d'hydrog&ne, un groupe hydroxy ou un 
groupe m6thoxy et Rg repr^sente un atome dTiydrog&ne ou un 
group ement : 




De tels compos6s sont connus, notamment par X MASQUELIER, 
Parfums, Cosm6tiques et Aromes, n° 95 (1990), pages 89-97 et par le 
brevet am6ricain US 4 797 421. Ces oligomfcres peuvent 6tre extraits 
de v6g6taux tels que : 

-les feuilles de vigne rouge (produit vendu sous le nom 
commercial de "OPC PREdPIIES VIGNE ROUGE" par la soci&6 
"ADF CHIMEE"), 

- les p6pins de raisin (produits vendus sous les noms commerciaux 
de "OPC DE RAISINS LYOPHILISES" par la soci6t6 "ADF 
CHEMIE" et "OPC DE PEPINS DE RAISINS" par la soci£t6 "ADF 
CHIMEE", 

-un melange de feuilles de vigne rouge et de p6pins de raisin 
(produit vendu sous le nom commercial de "OPC NEBULISES T 20 
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VIGNE ROUGE/RAISIN ,, parIasoci6t6"ADF CHIMIE M ), 

- Tdcorce de pin, 

- un mdlange ecorce de pin et p6pins de raisin (produit vendu sous 
le nom commercial de "BIOFLA VANES " par la soci6t6 "DRT"), 

- les bractees de tilleul (produit vendu sous le nom commercial de 
"OPC PREdPITES TTLLEUL" par la soci6t6 "ADF CHIMBE"), 

- les feuilles de noisetier, 

- 1'ecorce de quinquina, 

- les fleurs d'aubepine (produit vendu sous le nom commercial de 
"OPC PRECrPITES AUBEPINE" par la societe "ADF CHTMIE ,, ) y 

- la racine de rhubarbe. 

Un proc6de de preparation de ces oligomferes est egalement dficrit 
dans la demande de brevet EP 384 796. 

On peut citer egalement l'acide tannique qui est present 
notamment dans 1'extrait de noix d'Alep dont la preparation est d6crite 
dans la demande de brevet europ£en EP 496 173. Un extrait de noix 
d'Alep est vendu sous la denomination "SUPEXTRAT" par la societe 
SOCEDDBO. 

La concentration en nanopigments d'oxydes m6talliques dans la 
composition cosmetique selon l'invention est comprise entre 0,1 et 
20% en poids par rapport au poids total de la composition, et de 
preference entre 0,25 et 15%. 

La concentration en agents antioxydants choisis parmi les 
polyphenols, k l'exclusion des esters formes k partir de l'acide gallique 
et de monoalcools aliphatiques, dans la composition cosmetique selon 
l'invention est comprise entre 0,01 et 3% en poids par rapport au poids 
total de la composition- 
La composition cosmetique de l'invention peut etre utilisee comme 
composition protectrice de repiderme humain ou des cheveux contre 
les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de 
lotion, de lotion epaissie, de gel, de dispersion vesiculaire, de crfeme, 
de lait, de poudre, de bStonnet solide et eventuellement Stre 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de 
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spray. 

Elle peut contenir les adjuvants cosm6tiques habituellement 
utilises tels que des corps gras, des solvants orgaiiiques, des silicones, 
des 6paississants, des adouclssants, des filtres solaires UV-A et UV-B, 
des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfiims, des 
conservateurs, des tensio-actifs, des charges, des sfquestrants, des 
polym&res anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot&res, ou leurs 
mdlanges, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des 
colorants, des pigments d r oxydes m^talliques de granulom6trie 
comprise entre 100 nm et 20 000 nm_comme les oxydes de fer, ou tout 
autre ingr6dient habituellement utilise en cosm^tique. 

Les filtres solaires UVA et ou UVB peuvent etre hydrophiles ou 
lipophiles et choisis de pr6f6rence paxmi les d6riv6s cinnamiques tels 
que par exemple le p-m6thoxycinnamate de 2-6thylhexyle, les d£riv6s 
salicyliques comme par exemple le salicylate de 2-6thylhexyIe et le 
salicylate d'homomenthyle, les d€riv6s du camphre comme par 
exemple 1'acide benzfcne 1,4 [di(3-m6thylidene campho-10- 
sulfonique)], le 3(4-m6thylbenzyHd£ne)camphre, les d6riv6s de 
triazine tels que la 2,4,6-tris [p-(2-6thylhexyl-l f -oxycarbonyl)anilino] 
1,3,5-triazine, les d6riv6s de la benzoph6none tels que la 2-hydroxy 4- 
m6thoxybenzoph6none et Tacide 2-hydroxy 4-m6thoxybenzoph6none 
5-sulfonique, les d£riv6s du benzimidazole tels que 1'acide benzene 
l,4-di(benzimidazole 2-yI-5-sulfonique), les d6riv6s du benzotriazole 
tels que le 2 (2-hydroxy 5-methylph6nyl) benzotriazole, les d6riv6s du 
dibenzoylm&hane tels que le 4-ter-butyl 4'-m6thoxydibenzoylm6thane, 
les d€rives de p-p-diph6nylacrylate tels que le a-cyano-p-p- 
diph6nylacrylate de 2-6thylhexyIe, l'acide paraaminobenzoique et ses 
d6riv6s comme par exemple le paradimSthylaminobenzoate d'octyle, 
l'anthr anil ate de menthyle, les polym&res filtres et silicones filtres 
d£crits dans la demande WO-93 -04665. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols 
infgrieurs tels que l'6thanoI, l'isopropanol, le propylene glycol, la 
glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent etre constitu^s par une huile ou une cire ou 
leur melange, des acides gras, des esters d'acides gras, des alcools 
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gras, de la vaseline, de la paraffrne, de la lanoline, de la lanoline 
hydrog6n6e, de la lanoline acetyiee. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animales, v6g6tales, 
min6rales ou de synthase et notamment ITiuile de palme hydrogenee, 
lliuile de ricin hydrogenee, lhuile de vaseline, ITiuile de parafEne, 
lliuile de Purcellin, les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies paimi les cires animales, fossiles, 
v6g6tales, min&ales ou de synthase. On peut citer notamment les cires 
d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne k sucre, du 
Japon, les ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les 
paraffines, les cires et rdsines de silicone. 

Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate 
d'isopropyle, 1'adipate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, le 
palmitate d'octyle, les benzoates d'alcools gras en C 12 -C 15 ("EENSOLV 
TN ,r de FINETEX), l'alcool myristique oxypropyl6n6 k 3 moles 
d'oxyde de propylene ("WTTCONOL APM" de WTTCO), les 
triglycerides decides caprique et caprylique ("MIGLYOL 812" de 
HULS). 

La composition cosmetique selon I'invention peut aussi contenir 
des 6paississants qui peuvent etre choisis parmi : 

-les derives de cellulose tels que lliydroxyethylcellulose, la 
methylcellulose, ITiydroxypropylcellulose et la carboxymethyl- 
cellulose; 

-la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar 
quaternis6e vendue sous la denomination "JAGUAR C-13-S" par la 
Societe MEYHALL, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de 
xanthane; 

-les acides polyacryliques reticules "tels que les "CARBOPOLS" 
de la Societe GOODRICH; 

- les polymferes poIy(m6th)acryIates de glyc£ryle, vendus sous les 
denominations "HISPAGEL" ou "LUBRAGEL" par les Societes 
HISPANO QU3MIC A ou GUARDIAN; 

-les polymferes et copolym&res reticules d f acrylamide, vendus 
sous les denominations "PAS 5161" ou "BOZEPOL C" par la Societe 
HOECHST, "SEPIGEL 305" par la Societe SEPPIC, "SALCARE SC92" 
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par la Soci6t6 ALLIED COLLOIDS; ou encore 

-les homopolym&res r6ticul£s de chlorure de m6thacryloyloxy- 
ethyltxim£thylammonium, vendus sous la reference "SALCARE SC95" 
par la Soci6t6 ALLIED COLLOIDS. 

Lorsque la composition cosm£tique selon Tinvention est utilis£e 
pour la protection de T^piderme humain contre les rayons UV ou 
comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de 
suspension ou de dispersion dans des solvants ou des coips gras, ou 
encore sous forme d'6mulsion telle qu'une cr&me ou un lait, sous 
forme de gel, de batonnet solide ou de mousse a£rosoL Les Emulsions 
peuvent contenir en outre des agents tensio-actifs anioniques, non- 
ioniques, cationiques ou amphot&res. 

Elle peut se presenter aussi sous forme de dispersion v6siculaire 
de lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, pr6par6e selon des 
proc6des connus. On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans 
une solution aqueuse. pour former des spherules disperses dans Ie 
milieu aqueux comme decrit dans l'article BANGHAM, 
STANDISH & WATKINS, J. MoL Biol. y 13, 238 (1965) ou dans les 
brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la demanderesse. 

Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est utilis£e 
pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou de composition k rincer, k appliquer 
avant ou aprfes shampooing, avant ou apr&s coloration ou decoloration, 
avant, pendant ou aprfes permanente ou ddfrisage, de lotion ou gel 
coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en 
plis, de laque pour cheveux, de composition de permanente ou de 
d^frisage, de coloration ou de decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage 
des cils, des sourclls, de la peau, des ongles ou des cheveux, tel que 
cr&me de traitement de rfipiderme, fond de teint, baton de rouge k 
l&vres, fard k paupi&res, fard k joues, ligneur encore appel6 "eye- 
liner", mascara, vernis k ongles ou gel colorant, elle peut se presenter 
sous forme solide ou piteuse, .anhydre ou aqueuse, comme des 
Emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des suspensions, ou 
encore des gels. 
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L'invention a 6galement pour objet un proc£d£ de protection de 
l'6piderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet 
ainsi qu'un proc£d6 de maquillage consistent k appliquer sur ces 
mati&res k6ratiniques une quantit6 efficace de la composition 
cosm£tique ci-dessus. 

L'invention a aussi pour objet l'utilisation d f un agent antioxydant 
choisi paxmi les polyph6no!s, & 1'exclusion des esters formes k partir 
de I'acide gallique et de monoalcools aliphatiques, pour diminuer ou 
inhiber la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes 
m6talliques exposes a la lumifere, ces oxydes m6talliques 6tant choisis 
parmi les oxydes de titane, de zinc, de c£rium, de zirconium, pu leurs 
m61anges, ayant un diam&tre moyen inferieur k 100 nm et de 
pr6fSrence compris entre 5 et 50 nm. 

L'invention sera mieux illustrde par les exemples non limitatifs 
suivants. 
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Exemple 1 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethyiene k 33 moles d'oxyde d'ethyl&ne 

5 vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" 

par la Societe HENKEL 7 g 

- Mono et distearate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 

10 Soci6t6DOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- OPC de p6pins de raisins vendu par laSoci6t6 SARPAP 0,3 g 

- Oxyde de titane enrobe d'alumfne et de st6arate d'aluminium 
vendu sous la denomination "MICRO TITANIUM DIOXIDE 

15 MT 100T" par la Societe TAYCA 4 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfum qs 

-Eau qsp 100 g 

20 Exemple 2 : Creme solaire 

Emulsion eau-dans-huile 

- Hydroxy st6arate de sorbitane et de glycerol oxyethyiene 

k 2,5 moles d'oxyde methylene et oxypropy!6n6 k 1,5 mole 
d'oxyde de propylene vendu sous la denomination 
25 "ARLACEL 780" par la Societe ICI 5 g 

- Huile de vaseline 20 g 

- Extrait de noix d'Alep vendu sous la denomination 
"SUPEXTELAT"parlaSocieteSOOHIBO 1 g 

- Oxyde de titane enrobe d f oxyde de fer et de stearate de 
30 de fer vendu sous la denomination "MT 100 F" 

par la Societe TAYCA 10 g 

- Sulfate de magnesium 0,7 g 

- Glycerine . 5 g 

- Conservateurs qs 

35 -Eau qsp 100 g 



2708851 



16 



Exemple 3 : Creme solaire 
Gel crime 

- Copolymfere decide acrylique/acrylate d'alkyle - 
Cjq-C^q r€ticul6 vendu sous la denomination 

"PEMULEN TR1 " par la Soci6t6 GOODRICH 0,4 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- "OPC NEBULISES T20 VTGNE ROUGE/RAISIN" 

de la soci6t6 ADF CHIMEE 0,7 g 

- Oxyde de titane vendu sous la denomination 

"P25" par la Soci6t6 DEGUSSA 6,5 g 

- Glycerine 2 g 

- Conservateurs qs 

- Eau qS p 100 g 



Exemple 4 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eazi 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylst<Sarylique et d'alcool 
c6tylst€arylique oxyethylen6 k 33 moles d'oxyde 

d'ethyl&ne vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO " par la Society HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool c6tylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 
Soci6t<SDOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- Cat^chine 0,5 g 

- Oxyde de titane enrobe d T alumine et de stearate 
d'aluminium vendu sous la denomination "MICRO 
TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la Soci6t6 

TAYCA 5 g 

Glycerine 20 g 

Conservateurs, parfum qs 

Eau qsp 100 g 
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Exemple 5 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool 
c€tylst6arylique oxy6thyl<5n6 k 33 moles d'oxyde 

5 d'fthyl&ne vendu sous la d6nomination 

"SINNOWAX AO" par la Societe HENKEL 7 g 

- Mono et distSarate de glycerol (40/50) 2 g 
-Alcool c6tylique 1^5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendu par la 

10 Soci6teDOW CORKING 1,5 g 

- Huiie de vaseline 15 g 

- Kaempf6rol 0,5 g 

- Oxyde de titane enrob£ d'alumine et de stgarate 
d'aluminiurn vendu sous la d6nomination "MICRO 

15 TITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la SocI6t6 

TAYCA 5 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfum qs 

-Eau q S p 100 g 

20 
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Exemple 6 : Creme solaire 
Emulsion huile-dans-eau 

- M61ange (80/20) d'alcool c£tylst6arylique et d'alcool 
c6tylst6arylique oxy£thyI6n£ k 33 moles d'oxyde 

5 d'etliyl&ne vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Soci6t6 HENKEL 7 g 

- Mono et distearate de glycerol (40/50) 2 g 

- AIcool cdtylique 1,5 g 

- Hxiile de silicone DC 200-350 est vendu par la 

10 Soci6t6DOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- Polyphenol derive de I'acide cafeique de formule : 



15 



20 



HO 



HO 




0,5 g 



- Oxyde de titane enrob6 d'alumine et de st6arate d'alumium 
vendu sous la denomination "MICRO TITANIUM DIOXIDE 
MT 100T" par la Soci£t<5 TAYCA 5 g 

- Glycerine 20 g 
25 - Conservateurs, parfiim qs 

-Eau qsp 100 g 
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Exemple7 : Creme solaire 

Emulsion huile-dans-eau 

- M61ange (80/20) d'alcool c6tylst€arylique et d'alcool 
c6tylst6arylique oxy£thyI6n6 k 33 moles d'oxyde 
d'<5thyl&ne vendu sous la denomination SINNOWAX 

AO par la soci6t6 HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool c6tylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendue par la society 

DOW CORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- 3-(4-m6thyl benzylidfene)2-camphre vendu sous la 
denomination Eusolex 6300 par la soci6t6 MERCK 4 g 

- Oxyde de titane vendu sous la denomination P 25 

par laSoci<5t6DUGUSSA 2 g 

- OPC de p£pins de raisins de la soci6t6 ADF CHIMIE 0,25 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfums qs 

- Eau qsp 100 g 
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Exemple 8 : Creme solaire 

Emulsion huile-dans-eau 

- Melange (80/20) d'alcool c6tylstearylique et d'alcool 
c6tylstearylique oxy6thyl6ne k 33 moles d'oxyde 
methylene vendu sous la denomination SINNOWAX 

AO par la societe HENKEL 7 g 

- Mono et disparate de glycerol (40/50) 2 g 

- Alcool c6tylique 1,5 g 

- Huile de silicone DC 200-350 est vendue par la societe 
DOWCORNING 1,5 g 

- Huile de vaseline 15 g 

- p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle (Parsol MCX) 5 g 

- Extrait de noix d'Alep vendu sous la denomination 
SUPEXTRAT par la societe SOCHIBO 0,25 g 

- Oxyde de zinc vendu sous la denomination "Ultrafine 

Zinc Oxide Powder" par la societe SUMITOMO 1 g 

- Glycerine 20 g 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 
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MODE OPERATOIRE GENERAL 
DE PREPARATION DES EMULSIONS 
HUILE-D ANS -L/EAU DES EXEMPLES 1, 4, 5, 6, 7 et 8 

Le pigment est dispers6 sous agitation dans la phase grasse 
contenant 6ventuellement les filtres pr^alablement chauffSe k 70°C. La 
dispersion ainsi obtenue est versee sous agitation dans la phase 
aqueuse chaude (70°C) contenant la glycerine. 

On laisse refroidir et on ajoute vers 40°C le polyphenol, les 
conservateurs et 6ventuellement le parfum. 

On laisse revenir k temperature ambiante sous agitation lente. 



MODE OPERATOIRE DES PREPARATION 
DE L'EMULSION EA U-DAJVS-L 'HUILE 
DE L'EXEMPLE 2 



La phase grasse contenant l'Arlacel 780 et l'huile de vaseline est 
chauffee k 75°C sous agitation. On ajoute sous agitation le dioxyde de 
titane. 

La phase aqueuse contenant le sulfate de magnesium, la glycerine 
et les conservateurs est chauff6e k 75°C puis vers6e sous agitation 
dans la phase grasse maintenue & 70-80°C. 

On laisse refroidir et on ajoute, vers 50°C, l'extrait de noix d'Alep 
dispers6 dans le minimum d'eau. 



On laisse revenir k temperature ambiante sous agitation lente. 
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MODE OPERATOIRE DE PREPARATION 
DU GEL/CREME 
DE L'EXEMPLE 3 



Les conservateurs sont dissous dans le melange d'eau et de 
glyc6rine pr^alablement chauffS k 80° C. 

On ajoute, sous agitation, le Pemulen TR1. 

L'oxyde de titane est dispers6 dans rhuile de vaseline. Cette 
dispersion est ajout6e, sous agitation, k la phase aqueuse obtenue ci- 
dessus. 

Le melange est amend k pH par addition de triethanolamine, puis 
refroidit vers 40°C. On ajoute Textrait de th6 vert puis on laisse 
revenir k temperature ambiante sous agitation. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle 
comprend, en association dans un support cosmetiquement acceptable, 
au moins un nanopigment d f oxydes metalliques choisis parmi les 
oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges, 
de diam&tre moyen inferieur k 100 nm, et au moins un agent 
antioxydant choisi parmi les polyphenols, k l'exception des esters 
formes a partir de Tacide gallique et de monoalcools aliphatiques, la 
composition ne contenant pas de produit ay ant une activite de 
peroxydase capable de reduire les peroxydes organiques. 

2. Composition cosmetique selon la revendication 1, caracterisee 
par le fait que les nanopigments d'oxydes metalliques ont un diametre 
m oyen compris entre 5 et 50 nm. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee par le fait que 1'oxyde m6tallique est un oxyde de titane. 

4. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 3, caract6ris6e par le fait que les nanopigments 
d'oxydes metalliques sont des pigments non enrobes. 

5. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que les nanopigments 
d'oxydes metalliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou 
plusieurs traitements de surface de nature chimique, eiectronique, 
mecanochimique ou mdcanique avec des composes choisis parmi les 
aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les 
polyols, les tensio-actifs anioniques, les lecithines, les sels de sodium, 
potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, lTiexametaphosphate 
de sodium, les alcoxydes metalliques, - le polyethylene, les huiles 
perfluor6es, les silicones, les prot6ines, les alcanolamines, les oxydes 
de silicrum et les oxydes metalliques. 

6. Composition cosmetique selon la revendication 5, caracterisee 
par le fait que les nanopigments d'oxydes metalliques enrobes sont des 
pigments d'oxydes de titane enrobes de silice, de silice et d'alumine, 
de silice et d'oxyde de fer, d'alumine, d'alumine et de silicone, 
d'alumine et de stearate d'aluminium, d'alumine et de laurate 
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d'alnminfum, d'alumine et de glycerine, d'oxyde de fer et de st6arate 
de fer, d'oxyde de zinc et de st6arate de zinc, de silice, d f alumine et de 
silicone, de silice, d'alumine et de st£arate d f aluminium et de silicone, 
de silice, d'alumine et de perfluoropolym^thylisopropyl^ther, de 
tri^thanolamine, d'acide st^arique ou d'hexam^taphosphate de sodium. 

7. Composition cosmfitique selon la revendication 5, caract6ris6e 
par le fait que les nanopigments d'oxydes m6talliques enrobes sont des 
melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrob6s de 
silice ou des m61anges de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc 
enrob6s d'alumine, de silice et de silicone ou enrobes d'alumine, de 
silice et de glycerine. 

8. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 7, caract6ris€e en ce que les polyph6nols sont 
choisis paoni : 

a) les flavonoi'des r6pondant k la formule g6n6rale (T) : 



ou QI) : 




dans lesquelles A, B, C, D, F, G et J, ind6pendamment l'un de l'autre, 
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repr£sentent un atome dliydrogene ou un groupe hydroxy; et 

E repr^sente un atome dTiydrog&ne, un groupe hydroxy ou OR, R 

repr£sentant 




X x repr6sente -CH 2 -, -CO- ou -CHOH- au morns deux des radicaux A, 
B, C, D ou au moins deux des radicaux F, G, J d6signant un groupe 
hydroxy, 

A f , C 1 et D\ independamment Tun de l'autre, repr^sentent un atome 
dliydrogene ou un groupe hydroxy ou mdthoxy; 

E' repr6sente un atome d'hydrogene, ou OR, ou R repr€sente le reste 
d'un Sucre de formule R OH; 

B\ F f , G' et J T , independamment Fun de l'autre, repr6sentent un atome 
d'hydrog&ne ou un groupe hydroxy, methoxy ou 2-hydroxy6thoxy, au 
moins deux des radicaux A\ B\ C, D' ne d6signant pas un atome 
dTiydrogene ou au moins un des radicaux F', G', J' ne ddsignant pas un 
atome dliydrog≠ 

b) l r acide carnosique et le carnosol; 

c) les acides (2,5-dihydroxyph6nyl)alkylcarboxyliques de formule 
(TEE) et leurs derives, notamment esters et amides : 



OH 
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dans laquelle 

repr£sente un groupe hydroxy, amino de formule - r 

alc6nyloxy dont le radical alc6nyl est lin6aire ou ramifie en C2-C20 ou 
alcoxy dont le radical alkyle est lin6aire ou ramifi6 en 
^I'Qlo et ^ventuellement substitute par un ou plusieurs groupements 
hydroxy ou alcoxy, 

R* et R" repr^sentent, independamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogfene, un radical alkyle en C 1 -C 2 q, hydroxyalkyle en C 2 -C^ ou 
polyhydroxyalkyle en C 3 -C 6 , ou bien R' et R" forment ensemble, avec 
l'atome d'azote auquel ils sont rattach6s, un h6t6rocycle, 
r est un nombre, y compris z6ro, tel que la chaine -(CH 2 ) r -COR 1 
comporte au plus 21 atomes de carbone, 

R 2 et R 3 representent, ind6pendamment Fun de l'autre, un atome 
d'hydrog&ne ou un radical alkyle en C^-C^., R 2 pouvant repr^senter en 
outre un alcoxy en Cj-C^ 

d) les esters ou amides de 1'acide caf6ique; 

e) les oligomeres procyanidoliques form6s d'au moins un dim&re, 
trim&re ou t6tramfcre ayant un motif 616mentaire correspondant k la 
formule : 



OH R4 



(VI) 



dans laquelle R 4 est un atome d'hydrog&ne ou un groupe hydroxy et R^ 
R 6 , R 7 representent un atome dliydrog&ne, un groupe hydroxy ou tin 
groupe m6thoxy, et R g repr£sente un atome dliydrog&ne ou un 
groupement 
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f) 1'acide tannique. 

9. Composition selon la revendication 8, caract£ris£e en ce que les 
flavonoi'des sont choisis parmi la taxifoline, la cat^chine, 
l'epicat^chine, la gallocatSchine, r6pigallocat6chine, Ie gallate 
d'6picat6chine, le gallate d'£pigallocat6chine, l'firiodictyol, la 
naring6nine, la rutine, la chrysine, la tang6r6tine, la lut6oline, la 
querc6tine, la fis6tine, le kaempferol et la galangine. 

10. Composition cosm6tique selon la revendication 8, caracterisee 
en ce que les esters de Tacide caf6ique sont choisis parmi les 
composes de formule (IV) : 




dans laquelle Z repr^sente un radical alkyle en C^-Cg ou le reste d f un 
phytoL 

11. Composition cosmetique selon la revendication 8, caract6ris6e 
en ce que les amides de Tacide cafeique sont choisis parmi les 
compos6s de formule (V) : 
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dans laquelle Z f repr&ente un radical alkyle en Cj-Cg. 

12. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 11, caracterisee en ce que la concentration en 
nanopigments d'oxydes mStalliques dans la composition cosm£tique 
est comprise entre 0,1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, et de pr6f€rence entre 0,25 et 15%. 

13. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 12, caract£ris6e en ce que la concentration en 
agents antioxydants choisis parmi les polyphenols, k l'exclusion des 
esters formes k partir de l'acide gallique et de monoalcools 
aliphatiques, dans la composition est comprise entre 0,01 et 3% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 13, 
caract6ris£e par le fait qu'elle se pr£sente sous forme de lotion, lotion 
6paissie, gel, dispersion v^siculaire, cr&me, lait, poudre, batonnet 
solide, mousse ou spray. 

15. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 14, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre 
au moras un adjuvant cosm6tiqiie choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les silicones, les €paississants, les adoucissants, 
les filtres solaires UV-A et UV-B, les agents antimousses, les agents 
hydratants, les parfums, les conservateurs, les tensio-actifs, les 
charges, les sequestrants, les polymferes anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphot&res ou leurs m61anges, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants, les colorants et les pigments d'oxydes 
m6talliques de granulom6trie comprise entre 100 nm et 20 000 nm. 

16. Composition cosmftique selon la revendication 15, 
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caract6ris6e par le fait que les filtres solaires sont choisis parmi les 
cinnamates, les salicylates, les d6riv6s du benzylid&ne camphre, les 
d6riv6s de triazine, les d6riv6s de la benzoph&ione, les d£riv£s du 
benzirnidazole, les d6riv6s du benzotriazole, les d6riv6s du 
dibenzoylmgthane, les d6riv6s de p, P-diph6nylacrylate, Tacide p- 
aminobenzo'ique et ses derives, l'anthranilate de menthyle, les 
polymfcres filtres et les silicones filtres. 

17. Composition cosmStique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 16, constituant une composition protectrice de 
l'fipiderme humain centre les rayons ultraviolets ou antisolaire, 
caract£ris6e par le fait qu f elle se pr6sente sous forme de suspension ou 
de dispersion dans des solvants ou des corps gras, sous forme 
d'emulsion, de dispersion v6siculaixe, de gel, de b&tonnet solide ou de 
mousse a&rosol. 

18. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 h 16 pour la protection des cheveux contre les rayons 
ultraviolets, caracteris6e par le fait quelle se pr£sente sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou composition k rincer, k appliquer 
avant, ou apr&s shampooing, avant ou apres coloration ou 
decoloration, avant, pendant ou aprfes permanente ou ddfrisage, sous 
forme de lotion ou de gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour 
le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de composition 
de permanente ou de d6frisage, de coloration ou de decoloration des 
cheveux. 

19. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des 
revendications 1 & 16 constituant un produit de maquillage des cils, de 
sourcils, de la peau, des ongles ou des cheveux, caract£ris6e par le fait 
qu'elle se pr6sente sous forme de crfeme* de traitement de l'6piderme, 
de fond de teint, de baton de rouge k l&vres, de fard & paupi&res, de 
fard k joues, de ligneur encore appel6 "eye-liner", de mascara, de gel 
colorant, de vernis h ongles, et se pr6sente sous forme solide ou 
pSteuse, anhydre ou aqueuse. 

20. Proc£d£ de protection de l f 6piderme humain et des cheveux 
contre le rayonnement ultraviolet, caract6ris£ par le fait qu'il consiste 
k appliquer sur la peau ou les cheveux une quantity efScace d'une 
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composition cosrn6tique selon Tune quelconque des revendications 1 k 
18. 

21. Utilisation, d'un agent antioxydant choisi parmi les 
polyphenols, k l f exclusion des esters formes k partir de l'acide gallique 
et de monoalcools aliphatiques, pour diminuer ou inhiber la reaction 
photoinduite des nanopigments d'oxydes mfitalliques expos6s k la 
lumi&re, ces oxydes m6talliques 6tant choisis parmi les oxydes de 
titane, de zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs m61anges, ay ant un 
diamfetre moyen inferieur k 100 nm, de pr£f6rence compris entre 5 et 
50 nm. 
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